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Introducció 
La preparació de materials en forma de capa prima obre 
una via alternativa a les convencionals, ja que les pro- 
pietats dels compostos així obtinguts estan en una regió 
intermedia entre les d'una superfície (material estricta- 
ment bidimensional) i les corresponents a un material 
massiu (material tridimensional) . 
Els materials obtinguts en forma de capa prima pre- 
senten un arnpli venta11 d'aplicacions tecnolbgiques, so- 
bretot dins el camp de la microelectrbnica. 
Si bé l'electrbnica basada en materials convencionals 
(com el silici) esta encara lluny d'esgotar totes les seves 
possibilitats, es comenca a albirar, a llarg termini, un 
competidor seriós en els materials organics moleculars. 
Les propietats elkctriques, magnetiques i bptiques que 
presenten alguns compostos moleculars els fan especial- 
ment interessants per a aplicacions tecnolbgiques. Dins 
d'aquests compostos, mereixen especial atenció els con- 
ductor~ organics que poden presentar un comportament 
electric metallic, semiconductor o, fins i tot, supercon- 
ductor. Les aplicacions creixents dels materials orghnics 
conductors al món de l'electrbnica esta generant el que 
alguns ja denominen electrbnica molecular o organica, 
que esta donant lloc a la creació dels primers dispositius 
electrbnics amb aquests materials. 
D'altra banda, els compostos moleculars organics 
conductors presenten certes característiques que pro- 
picien el seu ús per a aplicacions tecnolbgiques. En- 
tre aquestes podem citar: reserves illimitades de les 
matkries primeres que els constitueixen, materials poc 
contarninants i amb un esch impacte ambiental, baixa 
densitat i generació calorífica i, per tant, miniaturització 
dels dispositius, biocompatibilitat, etc. 
Bona part de l'aplicabilitat d'aquests materials a dis- 
positius electrbnics passa per la seva obtenció en forma 
de capa prima. Les propietats físiques, químiques i mor- 
folbgiques de les capes organiques obtingudes són en ge- 
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neral molt sensibles a petits canvis en els parametres 
d'obtenció del dipbsit. Es per aixb que, tant la tkcnica 
de creixement escollida com el control dels parametres 
d'obtenció i el tipus de substrat, constitueixen factors 
determinants en la qualitat i en les propietats de les ca- 
pes obtingudes. 
L'objectiu d'aquest treball és acostar el lector a la 
problematica de la preparació i caracterització de capes 
primes de materials organics moleculars que gaudeixen 
d'un comportament elkctric semblant al d'un conductor 
convencional. 
Fase preparativa 
El substrat 
Un material preparat en forma de capa prima ha de ser 
dipositat sobre un substrat al qual s'ha d'exigir un cert 
nombre de propietats. Entre aquestes podem citar: re- 
sistencia mecanica i tkrmica (ja que molts dipbsits poden 
ser realitzats a temperatures molt elevades), noexisten- 
cia de canvis de fase dins el rang de temperatures de 
treball, així com una bona coincidencia estructural en- 
tre els parametres de xarxa i una gran semblanca dels 
coeficients de dilatació termica. En el cas que el subs- 
trat sigui un monocristall i que es compleixin les dues 
últimes condicions, es podra aconseguir el que s'ano- 
mena un creixement epitaxzal, és a dir, el creixement 
d'una capa d'un material monocristallí sobre un subs- 
trat també monocristal.lí. 
En el present treball s'han fet servir substrats amorf8 
(vidre) i monocristal~lins (KCl(001)). 
El material 
Encara que la majoria de compostos organics tenen un 
comportament elkctric aillant, el repte per a la prepa- 
ració de materials orghnics conductors va ser llancat per 
H. H. McCoy i W. C. Moore el 1911. Existeixen dos 
tipus de materials orghnics que compleixen els requisits 
necessaris per esdevenir conductors: les sals de trans- 
ferencia de carrega i els polímers conjugats. En el pri- 
mer cas, la transferencia parcial electrbnica des d'una 
molkcula donadora a una acceptadora dóna lloc a 1'0- 
cupació parcial de les bandes al nivel1 de Fermi i, per 
tant, a una conductivitat methllica. En el segon cas, un 
polímer conjugat aillant esdevé conductor mitjancant un 
procés d'oxidació o reducció parcial. De fet, quan el ma- 
terial neutre s'oxida, es converteix en un compost ibnic 
format per un catió polimeric i un contraió que corres- 
pon a la forma reduida de l'agent oxidant. 
Figura 1: Visió dels plans ac i bc de l'estructura cristdina 
del TTF-TCNQ 
El material que hem escollit per dipositar-lo en forma 
de capa prima és el TTF-TCNQ (TTF: tetratia&lvali, 
TCNQ: 7,7,8,8-tetraciano-p-quinodimeth) que constitu- 
eix el primer metal1 orghnic vertader i que fou sintetitzat 
el 1973 per Ferraris i els seus col.laboradors. Aquesta sal 
de transferencia de chrrega (TTF donador, TCNQ ac- 
ceptor) exhibeix una estructura cristalslina formada per 
cadenes paralleles separades de donadors i acceptors (fi- 
gura 1) al llarg de l'eix cristal.logr&fic b. L'apilament 
de les molkcules planes dóna lloc al solapament dels or- 
bitals T ,  que juntament amb una transferencia parcial 
de 0,59 electrons del TTF al TCNQ origina la formació 
de bandes d'energia parcialment ocupades i, per tant, 
un comportament methl.lic. El TTF-TCNQ és, tant des 
del punt de vista estructural com electrbnic, un con- 
ductor unidimensional o quasiunidimensional, i presenta 
una conductivitat electrica fortament anisbtropa, sent un 
factor 500 superior al llarg de l'eix d'apilament de les 
molecules (eix b) que a les altres direccions (ab = 500 
O-' cmp1, a, = 1 O-' cm-'). 
Una característica comuna dels metalls fortament uni- 
dimensionals és que presenten transicions metall-áillant 
a baixes temperatures. Aquestes transicions, conegudes 
com a transicions de Peierls, estan associades a distor- 
sions estructurals de la xarxa cristal-lina a baixes tem- 
peratures. El TTF-TCNQ monocristaklí presenta dues 
transicions a T = 54 K i T = 38 K que destrueixen suc- 
cessivament la conductivitat met&l.lica de les cadenes de 
TTF i TCNQ, respectivament. 
La tecnica de dipbsit 
Per a l'obtenció de capes primes de TTF-TCNQ es 
va dur a terme una nova tecnica de creixement deri- 
vada del CVD ( Chemical Vapor Deposition) convencio- 
nal: OCVD (Organic Chemical Vapor Deposition). A la 
figura 2 es mostra un esquema general d'aquesta tkcnica. 
Com a materials de partida s'utilitzen TTF i TCNQ co- 
mercial~ en forma de pols. Ambdós precursors són coe- 
vaporats, des d'uns gresols d'acer, i transportats cap a 
una zona de barreja, i finalment al substrat, mitjancant 
un flux de gas portador (argó). La pressió total dins el 
reactor és mantinguda a 1 Torr. 
L'estequiometria dels dipbsits fou controlada mit- 
jangant la temperatura d'evaporació dels precursors. Es 
varen obtenir capes estequiometriques amb temperatu- 
res d'evaporació de 57°C per al TTF i 120°C per al 
TCNQ. 
En els nostres experiments, la temperatura del subs- 
trat, T,, fou variada entre 70 " C i 82 C. L'alta reacti- 
vitat química del TTF i del TCNQ evaporats suggereix 
que, a la zona de barreja, les unitats de creixement de 
TTF-TCNQ són ja preformades. La temperatura de la 
zona de barreja es mantigué a 170 "C. La variació d'a- 
quest parametre ens permeté controlar la nucleació tri- 
dimensional en fase vapor. 
Resultats 
Morfologia i estructura 
A continuació presentem els resultats obtinguts sobre el 
creixement de capes primes sobre substrats de vidre i 
KCl(001) 
En ambdós casos, els resultats obtinguts de l'anhlisi 
de difracció de raigs X indiquen que les capes creixen 
amb l'eix cristal.logr&fic 3 perpendicular al substrat. A 
la figura 3 es mostra el difractograma d'una capa ob- 
tinguda sobre vidre. L'aparició únicament de reflexions 
del tipus (001) indica que les capes han crescut amb l'eix 
cristallogr&fic C perpendicular al pla del substrat. 
Quant a la morfologia de les capes, hem de tenir 
en consideració el tipus de substrat i la temperatura de 
dipbsit, T,. 
Substrats de vidre 
A la figura 4 es mostra la microfotografia obtinguda per 
microscbpia electrbnica de rastreig (SEM) d'una capa 
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Figiira 2: Esqiiema de J'equip d'OCVD 
Figura 3: Espectre de difiacciú d 'u i~a capa de 4 nirn de gruix 
obtinguda sobre vidre 
de 3 pm de gruix obtinguda sobre vidre. La capa esta 
formada per microcristalls rectangulars amb cares pla- 
nes que es distribueixen a l'atzar sobre el pla del subs- 
trat. Observacions fetes amb microscbpia d'efecte túnel 
demostren que el costat llarg dels microcristalls es cor- 
respon a l'eix cristallogr&fic b, eix de conducció elkctrica 
i d'apilament de les mol&cules, i que el costat curt cor- 
respon a l'eix 2. 
Capes amb aquesta morfologia foren obtingudes a 
temperatures del substrat compreses entre 70 "C i 80 "C. 
Substrats de KCl(001) 
a) Temperatures del substrat compreses entre 70°C i 
78 "C. 
A la figura 5 es mostra la imatge SEM d'una capa 
obtinguda sobre KCl(001) a temperatura del substrat de 
75 "C. En aquest cas, els microcristalls no es distribuei- 
xen a l'atzar sinó que presenten una forta texturació se- 
guint dues orientacions ortogonals que corresponen a les 
direccions cristal.lografiques (110) i (-110) del substrat, 
en una proporció aproximada del 50 % en cada direcció. 
b) Temperatures del substrat compreses entre 78°C i 
82 "C. 
Figura 4: Imatge SEM de la superficie d'una capa obtinguda 
sobre vidre 
A la microfotografia SEM de la figura 6 es mostra 
la morfologia de les capes obtingudes en aquest rang de 
temperatures del substrat. En aquest cas, apareix una 
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nova orientació dels microcristalls al llarg de les direc- 
cions (100) i (010) del substrat. Cal dir que aquesta 
darrera orientació no havia estat observada mai fins ara. 
Estudi per espectroscbpia de resson5ncia para- 
magnetica electrbnica (RPE) de la textura sobre 
el pla 
L'analisi de les figures de pols realitzada sobre reflexions 
fora del pla és la manera habitual de realitzar estudis de 
textura mitjancant difracció de raigs X. Tot i així, des- 
criurem a continuació una aproximació diferent a aquest 
problema, que ha estat realitzada per espectroscbpia de 
ressonancia paramagnktica electrbnica (RPE) i que pre- 
senta l'avantatge de poder-se realitzar en un període de 
temps d'uns pocs minuts. L'objectiu d'aquest estudi és 
confirmar les observacions morfolbgiques quant a l'ori- 
entació dels microcristalls per a substrats de vidre i de 
KCl(001). 
Figura 5: Imatge SEM d'una capa obtinguda sobre KCl(001) 
a T, = 75'C 
Alguns parametres d'RPE, com ara la constant giro- 
magnetica (g) i l'amplada de línia (r), són anisbtrops. 
Aixb permet determinar l'orientació de les molkcules de 
capa electrbnica oberta dins d'un cristall. La compa- 
ració dels tres valors principals de g i de I' per a les capes 
de TTF-TCNQ amb els del monocristall ens permetra 
determinar l'orientació preferencial dels microcristalls a 
les capes. 
Als monocristalls de TTF-TCNQ el valor més petit 
del factor g (2,0026) i el valor de l7 (0'56 mT) corres- 
ponen a l'orientació de l'eix cristal.lografic b paral-le1 al 
camp magnetic estatic; quan el carnp és paratlel a l'eix 
a, els valors són 2,0057 i 0'60 mT, mentre que quan és 
paraklel a l'eix 2, els valors són més grans: 2,0076 i 0'65 
mT. 
Figura 6: Imatge SEM d'una capa obtinguda sobre KCl(001) 
a T, = 80°C 
Els valors de g i I' obtinguts per a capes de TTF- 
TCNQ tant sobre vidre com sobre KC1(001), quan el 
camp magnktic és perpendicular al substrat, coincidei- 
xen amb els de l'eix Z del monocristall, cosa que indica 
que en ambdós casos els microcristalls creixen amb l'eix 
c' perpendicular al substrat tal com s'havia observat per 
difracció de raigs X. Tanmateix hi ha una diferencia no- 
table entre les capes crescudes sobre vidre i KC1 (obtin- 
gudes a T, = 70 O - 78 "C) quan s'estudia el comporta- 
ment dels dos parametres d'RPE, g i r, amb el camp 
magnktic parallel al substrat. Així, quan es fa una ro- 
tació al voltant de l'eix c' a les capes sobre vidre, no 
s'observa cap variació ni en la posició ni en la forma del 
senyal, és a dir, aquest és igual per a qualsevol posició 
paral.lela al substrat del camp magnktic estatic, cosa que 
indica que no s'ha produit cap texturació en el pla. Per 
contra, en el cas de les capes sobre KC1(001), en fer el 
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mateix estudi s'observa un senyal asimktric en totes les 
posicions del substrat paralleles al camp magnktic ex- 
cepte en la que correspon a 45" respecte de la direcció 
cristal.lografica (110) del KC1. Tant a 0" com a 90" el 
senyal es pot desconvolucionar en dos senyals simktrics 
de la mateixa intensitat i amb valors de g i l? coincidents 
amb els dels eixos á i b del monocristall. Aquest resultat 
indica que els microcristalls es troben texturats al llarg 
de les direccions (110) i (-110) del substrat en una pro- 
porció aproximada del 50 %, confirmant d'aquesta ma- 
nera els resultats morfolbgics presentats anteriorment. 
Mesures electriques 
La conductivitat elkctrica de les capes fou estudiada mit- 
jancant la tecnica de les quatre puntes. Els contactes 
consisteixen en quatre fils de platí de 20 pm de gruix 
adherits a la superfície mitjan~ant pintura de plata. 
Figura 7: Variació de la conductivitat electrica en funció 
de la inversa de la temperatura per a una capa obtinguda 
sobre vidre (corba a) i sobre KCI (001) (corba b). La línia 
discontínua correspon a la conductivitat del monocristall al 
llarg de l'eix b 
Recordem que les capes creixen amb l'eix Zperpendicu- 
lar al substrat i que, per tant, l'eix de conducció elkctrica 
del TTF-TCNQ, eix b, esta contingut en el pla parallel 
al substrat. Així, la conductivitat elkctrica de les capes 
sera la mitjana de les conductivitats al llarg del eixos 2 i 
b. Ja  que les capes obtingudes sobre KCl(001) són tex- 
turades i que, a més a més, els microcristalls presenten 
una millor connectivitat, la conductivitat sera més gran 
que en el cas de capes obtingudes sobre vidre. 
A la figura 7 es representa la variació de la conducti- 
vitat elkctrica en funció de la inversa de la temperatura 
per a una capa obtinguda sobre vidre (corba a) i sobre 
KCl(001) (corba b). També es representa la variació de 
la conductivitat amb la temperatura al llarg de l'eix b per 
al monocristall (eix dret de la grafica, línia discontínua). 
Les capes presenten un comportament semiconductor al 
rang de temperatures estudiat (4,2 K-300 K) amb valors 
de la conductivitat a temperatura ambient de a = 10 
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a-' cm-' i a = 15 S1-' cm-' per a capes obtingudes 
sobre vidre i KC1, respectivament. El comportament no 
metAl.lic de les capes és degut, molt probablement, a la 
contribució de les fronteres de gra. Podem observar que 
en disminuir la temperatura s'observa un decreixement 
abrupte de la conduct,ivitat entre 55 K i 60 K associat 
a la primera transició de Peierls metall-aillant, T,, que 
manifesta el monocristall de TTF-TCNQ. Per a tem- 
peratures superiors a 60 K es troben energies efectives 
d'activació de 13 meV i 9 meV per a les capes sobre 
vidre i KC1. respectivament. 
Figura 8: Resistencia electrica en fu~ició de la inversa de la 
temperatura per a una capa obtinguda sobre KCl(001) 
A la figura 8 es representa la variació de la resistencia 
electrica (normalitzada respecte del seu valor a tempera- 
tura ambient) en funció de la inversa de la temperatura 
per a la capa anterior obtinguda sobre KCl(001). En 
aquesta representació podem observar clarament dues 
transicions: una T = 52 K, primera transició de Peierls, 
i una segona a T = 35 K, segona transició de Peierls. El 
fet d'observar les dues transicions de Peierls confirma la 
bona qualitat cristallina de les capes obtingudes sobre 
substrats de KCl(001). 
Interacció capa-substrat 
Epitixia de van der Waals 
La possibilitat d'obtenir dipbsit d'un mcterial sobre un 
substrat donat depkn, entre d'altres factors, del desajust 
entre els parametres de xarxa del substrat i el material 
que hi volem dipositar a sobre. Les interaccions que 
tenen lloc en la interfície capa-substrat determinaran les 
característiques morfolbgiques i estructurals de la capa 
finalment obtinguda. 
En el cas de creixement de materials inorganics sobre 
substrats inorganics (figura 9(a)), on els enllqos són de 
tipus covalent, l'ajust entre arnbdues xarxes esdevé una 
condició molt estricta de creixement, ja que la longitud i 
l'angle dels enllacos covalents no pot variar-se facilment. 
mitjancant un potencial de Lennard-Jones (12-6): 
on Rij és la distancia entre l'atom i i el j .  Els parametres 
(Do)ij i (Ro), són les constants de van der Waals per 
a un pare11 d'atoms i i j, respectivament. Aquest terme 
d'energia inclou una part repulsiva que varia segons 
(1/Rj)12 deguda al solapament dels orbitals i al prin- 
Figura 9: Interfície capa-substrat per a diferents tipus de cipi d'exclusió de pauli, i una part atractiva amb de- 
materials pendencia ( 1 1 ~ ~ ~ ) ~  que té el seu origen en la interacció 
dels dipols elkctrics instantanis formats o induyts entre 
En el cas .de substrats i capes inorganiques d'ha- 
lurs alcalins, la condició d'ajust de les xarxes no és tan 
crítica. El desajust entre els dos materials es va com- 
pensant a través d'unes capes d'uns quants nanbmetres 
de gruix on la constant de xarxa canvia gradualment des 
del substrat fins al material crescut (figura 9(b)). 
A la figura 9(c) s'illustra el creixement de capes de 
materials moleculars sobre substrats laminars (MoS2, 
grafit , . . .) . Les for~es d'interacció en la interfície capa- 
substrat són molt febles, de tipus van der Waals, cosa 
que permet un desajust dels parametres de xarxa de fins 
a un 300 %. En particular, quan el substrat utilitzat és 
un material amorf, com ara el vidre, no existeix cap 
restricció de tipus estructural. El creixement epitaxial 
de materials moleculars sobre aquests tipus de substrats 
s'anomena epitdxia de van der Waals. 
Model d'interacció capa-substrat. Textura de les 
capes obtingudes sobre KCl(001) 
Presentem a continuació un model de calcul de l'energia 
d'interacció capa-substrat que ens permeti predir les di- 
reccions de texturació obtingudes experimentalment so- 
bre substrats de KCl(001). Cal dir que aquest model no 
té en consideració la dependencia amb la temperatura. 
L'energia d'interacció, Eint, entre la capa de TTF- 
TCNQ i el substrat de KCl(001) ha estat calculada sota 
la premissa que la primera monocapa orientada en la 
direcció de Zés la principal responsable de la interacció i 
que determina, per tant, la texturació dels microcristalls 
durant el creixement. En aquest model hem considerat 
que l'energia d'interacció capa-substrat és el surnatori 
de l'energia d'interacció entre tots els parells d'atoms 
del substrat i la capa, respectivament. En aquest calcul 
s'ha considerat la contribució de dos termes d'energia: 
i 3 
TTF-TCNQ KCI 
El primer terme, EvdW, correspon a l'energia d'interac- 
ció de les forces de van der Waals i que hem caracteritzat 
dos atoms. 
El segon terme de l'expressió (1)' EeieC, té en consi- 
deració l'energia d'interacció electrosthtica entre els ca- 
tions K+ i anions C1- del substrat i les carregues dels 
Atoms de les molkcules de TTF i TCNQ: 
on Qi i Qj són les ckregues dels htoms i i j, respecti- 
vament . 
Per a la realització dels cAlculs necessitem conkixer 
els parametres (Do)ij, (&)ij i la distribució de 
carregues del TTF-TCNQ. 
Els parametres de van der Waals corresponents a l'in- 
teracció entre un Atom i i un atom j: (Do)ij i (Ro)ij es 
troben a partir dels parametres Do i Ro de l'atom i i del 
j :  (Do)ii, (Do)jj, ( R o ) ~ ~  i (Ro)jjl utilitzant la mitjana 
geomktrica: 
La distribució de chregues del TTF-TCNQ utilit- 
zada en aquest treball fou calculada per E. B. Starikov 
mitjancant l'aproximació de Hartree-Fock per a un cris- 
tal1 tridimensional de TTF-TCNQ. A la figura 10 i a 
la taula es mostra la distribució electrbnica per a les 
molkcules de TTF i TCNQ. 
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Amb els parametres anteriorment descrits ja es pot 
avaluar l'energia d'interacció capa-substrat a partir de 
l'expressió (1). L'avaluació numkrica comporta un gran 
nombre de calculs que necessariament obliguen a l'ús 
d'una computadora suficientment potent per disposar de 
temps de calcul raonables. El programa de calcul fou re- 
alitzat en llenguatge FORTRAN i executat a un servidor 
VMS Alpha 3000 de Digital. 
Per a la realització dels cklculs es va considerar un 
substrat de KCl(001) de forma circular de 200 A de radi 
amb l'objectiu d'evitar possibles efectes de contorn. A 
més a més, per garantir la neutralitat elkctrica es va con- 
siderar un substrat format per dues monocapes d'atoms. 
Per al TTF-TCNQ es va escollir una monocapa ori- 
entada en la direcció de Zformada per 40 molkcules de 
TTF i 40 de TCNQ, disposades d'acord amb la seva 
estructura cristal.lografica. 
A la figura 11 es representa esquemkticament la dispo- 
sició de la monocapa orientada en la direcció de 3 de 
TTF-TCNQ centrada sobre el substrat de KCl(001) a 
una alcada h. Es defineix cp com l'angle format entre 
la direcció (110) del substrat i l'eix cristal.logr&fic ¿i de
la monocapa de TTF-TCNQ. Per a cada angle de ro- 
tació, de cp = O" a cp = 90" en passos d ' lO, es va avaluar 
l'expressió (1) efectuant escombratges en l'alcada h (en 
passos de 0'1 A) i desplacaments de 0'1 A al llarg de les 
direccions x i y. D'aquesta manera s'avalua per a cada 
angle de rotació el mínim absolut de l'energia d'inte- 
Figura 11: Esquema de la disposició de la monocapa de 
TTF-TCNQ i el substrat de KCl(001) 
racció monocapa-substrat a fi d'obtenir les orientacions 
de texturació energkticament més favorables. A la figura 
12 es mostra la disposició molecular de la monocapa ori- 
entada en la direcció de 2 de TTF-TCNQ sobre el pla 
del substrat per a cp = 0". 
Figura 12: Disposició molecular de la monocapa de TTF- 
TCNQ sobre el substrat per a cp = 0" 
Validesa del model proposat 
Es van dur a terme diverses comprovacions per tal de 
ratificar la validesa del model de calcul proposat: 
1) L'addició d'una segona monocapa de TTF-TCNQ 
incrementa en un 1'5 % l'energia d'interacció total. L'ad- 
dició d'una tercera monocapa suposa un augment de tan 
sols un 0'2 % de l'energia, cosa que indica que la validesa 
del model esta limitada, bhicament, a la interacció en- 
tre la primera monocapa orientada en la direcció de 3 i 
el substrat. 
2) Un increment del diametre del substrat té una in- 
fluencia negligible en l'energia total d'interacció (menys 
del %). 
3) Un augment del nombre de monocapes que for- 
men el substrat comporta una petita variació en l'energia 
d'interacció. Per exemple, per a un substrat de KC1 for- 
mat per 4 monocapes amb un dihmetre de 400 A l'ener- 
gia canvia en un 4 %, pero es manté la mateixa variació 
amb cp de l'energia total d'interacció. 
Dels resultats anteriors es conclou que les condicions de 
ciilcul emprades respecte del nombre de monocapes de 
TTF-TCNQ i de KCl(001) i el radi del substrat són les 
bptimes per a les conclusions que se'n deriven. 
Figura 13: Variació de l'energia d'interacció (per rnolhcula 
de TTF-TCNQ) amb J'angle de rotació cp 
Resultats 
A la figura 13 es mostra l'energia (minimitzada) d'inte- 
racció monocapa-substrat, per molkcula de TTF-TCNQ, 
en funció de l'angle de rotació. Com pot observar-se, els 
mínims es+ troben a cp = O" i cp = 90°, és a dir, quan 
l'eix Z 0 b són parallels a les direccions (110) i (-110) 
del substrat, i es troben per a una alcada h = 3 A entre 
la monocapa i el substrat. A causa de la simetria cúbica 
del KC1 la corba és simetrica respecte a 45" i els mínims 
tenen el mateix valor a cp = 0" i cp = 90"' és a dir, els 
microcristalls es disposaran arnb la mateixa probabili- 
tat al llarg de les direccions (110) i (-110) del substrat, 
resultat que coincideix arnb els obtinguts experimental- 
ment. D'altra banda, observem que a cp = 45" apareix 
un mínim local a l'energia que es correspondria arnb la 
segona orientació trobada a les capes crescudes a tem- 
peratures del substrat compreses entre 78 "C i 82 "C. A 
aquestes temperatures del substrat, el mínim local d'e- 
nergia trobat a cp = 45" suposaria una orientació meta- 
estable dels microcristalls alineats al llarg de les direc- 
cions (100) i (010) del substrat, que coexistiria arnb els 
microcristalls alineats al llarg de les direccions (110) i 
(-110). 
A la figura 14 es mostra la part contributiva de l'e- 
nergia de van der Waals i la corresponent a l'energia 
electrostiitica. Com pot observar-se, la contribució ma- 
joritiiria a l'energia total és deguda a les forces de van 
der Waals, mentre que les forces electrostiitiques contri- 
bueixen de forma minoritaria. És, pero, la contribució 
electrosthtica la que modula la variació de l'energia arnb 
Figura 14: Variació ainb cp de les contribucions de van der 
Waals i eJectrostAtica a I'energia d'interacció 
cp, presentant els mínims a cp = O" i cp = 90"' mentre 
que la contribució de van der Waals presenta un mar- 
cat mínim a cp = 45". Pot concloure's, per tant, que la 
interacció electrostiitica entre la capa i el substrat és la 
responsable de la texturació dels microcristalls al llarg 
de les direccions (110) i (-110) del substrat, mentre que 
l'orientació metaestable al llarg de les direccions (100) i 
(010)' cp = 45"' seria deguda al fet que, per a aquesta 
orientació, l'energia de van der Waals presenta un mínim 
molt accentuat . 
Tot i que el marc d'aquest article no ens permet 
exposar l'estudi detallat de les texturacions anteriors, 
tot seguit assenyalem les conclusions que hem extret de 
l'aniilisi exhaustiva de les contribucions de les diferents 
forces d'interacció (van der VCTaals i electrostiitiques) per 
molkcula de TTF i TCNQ: 
-La texturació al llarg de les direccions (110) i (-110) 
dels microcristalls és deguda a la forta interacció elec- 
trostiitica de les molkcules de TCNQ i, en concret, als 
iitoms de nitrogen. 
-La texturació afegida al llarg de les direccions (100) i 
(010) per a capes obtingudes a temperatures del substrat 
compreses entre 78 "C i 82 "C, és deguda, principalment, 
a la contribució de van der Waals de les molkcules de 
TTF. 
Origen físic de la textura més estable 
A la figura 15 s'illustra griificament l'origen físic de la 
texturació dels microcristalls al llarg de les direccions 
(110) i (-110)' orientació més estable. En aquesta fi- 
gura es mostra la disposició molecular de la monocapa 
orientada en la direcció de Cde TTF-TCNQ (visió trans- 
versal) quan l'eix Z és paralle1 a la direcció (110) del 
substrat, és a dir, per a un angle de cp = O". La distancia 
entre els nitrbgens d'una molecula de TCNQ és de 4,46 
A, que coincideix perfectament arnb la distancia entre 
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TTF TCNQ 
Figura 15: Visió transversal de les mol~cules de TTF i TCNQ sobre el substrat per a cp = 0°, 90° 
els cations K+ del substrat (4'45 A). La forta interacció 
electrostatica entre els nitrbgens (amb una carrega nega- 
tiva de -0,24 electrons) i els cations K+, juntament amb 
la coincidencia espacial, són els responsables de la tex- 
turació dels microcristalls al llarg de les direccions (110) 
i (-110). 
Substrats de vidre 
En el cas de substrats de vidre, la manca d'ordre atbmic i 
estructural d'un substrat amorf comporta la inexistencia 
de cap orientació privilegiada en la qual els microcris- 
talls de TTF-TCNQ trobin una posició energeticament 
favorable. És per aixb que es distribueixen a l'atzar en 
totes les direccions sobre el pla del substrat. 
El creixement de capes orgkniques de TTF-TCNQ 
sobre substrats de vidre és un clar exemple d'epitkia 
de van der Waals, ja que les forces d'interacció capa- 
substrat que tenen lloc són essencialment de tipus van 
der Waals. En el KC1 tenim també epitkia de van der 
Waals, ja que la contribució majoritaria a l'energia total 
d'interacció és deguda a les forces de van der Waals, 
mentre que la contribució minoritaria és deguda a les 
forces electrostktiques. 
Conclusions 
La idea que volíem transmetre al lector és que mit- 
jancant una tecnica senzilla que ha estat emprada per 
primera vegada i que, a més a més, pot ser fkcilment 
transportable a produccions industrials, és possible pre- 
parar materials moleculars conductors d'alta qualitat en 
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forma de capa prima. 
La preparació i caracterització de capes primes d'un 
material molecular organic conductor tal com el TTF- 
TCNQ, ha estat el cas paradigmatic que hem descrit i 
que ens ha permes demostrar, d'una manera practica, 
el control que es pot aconseguir sobre l'estequiometria i 
el creixement preferencial de capes primes de materials 
moleculars. En el cas del TTF-TCNQ hem vist com 
les propietats de la capa es veuen afectades pel tipus de 
substrat emprat. Així, amb substrats de KCl(001) es 
produeix una texturació dels microcristalls que és molt 
sensible a petits canvis en la temperatura de dipbsit, T,. 
Així mateix, s'ha desenvolupat un model molt simple de 
calcul de l'energia d'interacció capa-substrat, basat en 
interaccions de tipus van der Waals i electrostatiques, 
que ens ha permes predir i entendre els resultats expe- 
rimental~ obtinguts per a substrats monocristal~lins de 
KCl(001). 
S'ha estudiat la textura de les capes mitjancant es- 
pectroscbpia de ressonhcia paramagnktica electrbnica. 
Els resultats obtinguts confirmen les observacions mor- 
folbgiques de les capes. 
Les mesures electriques de les capes ens han permks 
d'identificar la primera transició de Peierls. Sobre subs- 
trats de KCl(001) s'ha observat, a més a més, la segona 
transició de Peierls, resultat que confirma la bona qua- 
litat de les capes obtingudes. 
La preparació en forma de capa prima de materials 
organics aillants, semiconductors, conductors i supercon- 
ductors obre la possibilitat de comencar una nova etapa 
dins de l'electrbnica que estaria fonamentada en aquests 
tipus de materials. El concepte de control de la micro- 
estructura en el cas de materials inorganics ha estat una 
idea molt fecunda que ha donat lloc a grans desenvolu- 
paments tecnolbgics en la preparació d'aliatges methl.lics 
i materials cerhmics o semiconductors. La transposició 
d'aquest concepte als materials orghics esta donant 
lloc, ara mateix, a nous materials obtinguts sota la forma 
de superxarxes. Aquests materials exhibeixen propietats 
elkctriques i bptiques que no poden ser observades en 
materials isotrbpics convencionals. En conseqüencia, tot 
fa pensar que aquest camp de recerca és extremadament 
interessant, no solament per la ciencia fonamental que 
s'hi pot fer sinó també pel desenvolupament tecnolbgic 
que en pot derivar. 
Bibliografia 
McCOY, H. H. i MOORE, W. C., Organic amalgams: substances with metallic properties composed in part of 
non-metallic elements, J. Am. Chem. Soc., 33, 273-292 (1911). 
FERRARIS, J.,  COWAN, D. O., WALATKA, V. i PERLSTEIN, J .  H., Electron transfer in new highly conducting 
donor-acceptor complex, J. Am. Chem. Soc., 95, 948-949 (1973). 
PEIERLS, R. E., Quantum Theory of Solids, Oxford University Press (1955). 
KOMA, A., Molecular beam epitaxial growth of organic thin films, Prog. Crystal Growth and Charact., 30, 129-152 
(1995). 
RAPPÉ, A. K., CASEWIT, C. J., COLWELL, K. S., GODDARD, W. A. i SKIFF, W. M., UFF, a full periodic 
table forle field for molecular mechanics and molecular dynamics simulations, J. Am. Chem. Soc., 114, 10.024-10.035 
(1992). 
STARIKOV, E. B., A crystal-orbital calculation of three-dimensional crystal of TTF-TCNQ, Solid State Communica- 
tions, 91, 45-47 (1994). 
YASE, K., OKUMURA, O., KOBAYASHI, T.  i UYEDA, N., Epitaxial growth of highly conductive charge transfer 
complex from vapor phase TTF-TCNQ, Bull. Inst. Chem. Res., Kyoto Univ., 62, 242-250 (1984). 
TOMKIEWICZ, Y., ENGLER, E. M., KUPTSIS, J. D., SCHAD, R. G. i PATEL, V.V., The physics and chemistry 
of low dimensional solids, Ed. L. ALCACER, Dordrecht Reidel Publishing Company (1980). 
SCOTT, J. C., Highly conducting quasi-one-dimensional organic crystals, Ed. E. CONWELL, Academic Press Inc. 
(1988). 
Revista de Fkica / 1 r semestre de 1997 13 
